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© Verwendung von Copo.ymerisaten die basische Gruppen , enthajten, a.s Vergrauungsinhibitoren beim Waschen 
und Nachbehandeln von Synthesefasern enthaltendem Text.lgut 

Veiwendung von Copolymerisaten, die als Monomereinhei- 
ten- ieweils bezogen auf die Summe der Monomereinherten - 

a) 50 bis 90 Gew.% mindestens eines Vinylesters von C,- 
bis Ci-aliphatischen Carbonsauren, 

b) 5 bis 3S Gew.% mindestens eines N-Vinyllactams, 
c 1 bis 20 Gew.% mindestens eines basische Gruppen 

enthaitenden Monomeren oder dessen Salzes Oder Quater- 

nierungsproduktes, . . 

d) 0 bis 20 Gew.% mindestens eines mrt den Monomeren 
a) b) und c) copolymerisierbaren sonstigen von Carboxyl- 
qnjppen und basischen Gruppen freien Monomeren mrt der 
MaBgabe einpolymerisiertenthalten, daB sich die Prozenteah- 
len auf 100 erganzen. ais Vergrauungsinhibrtoren be.m 
Waschen und Nachbehandeln von synthetischer . Fasem 
enthaltendem Textilgut. (32 06883) 
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" patentansprttche 

1. Verwendung von Copolymerisaten, die als Monomereinhei- 
ten - jeweils bezogen auf die Summe der Monomereinhei- 
5 ten - 

a) 50 bis 90 Gew.? mindestens eines Vinylesters von 
Cj- bis C^-aliphatischen Carbons auren, 

b) 5 bis 35 Gew.JS mindestens eines N-Vinyllac tarns, 
1q c) 1 bis 20 Gew.% mindestens eines basische Gruppen 

enthaltenden Monomeren oder dessen Salzes oder 
Quaternierungsproduktes, 
d) 0 bis 20 Gew.2 mindestens eines mit den 

Monomeren a), b) und c) copolymerisierbaren 
15 sonstigen von Carboxylgruppen und basischen 

Gruppen freien Monomeren 

mit der Mafigabe einpolymerisiert enthalten, dafi sich 
die Prozentzahlen auf 100 erganzen, als Vergrauungsin- 
20 hibitoren beim Waschen und Nachbehandeln von synthe- 

tische Pasern enthaltendem Textilgut. 

2. Verwendung von Copolymerisaten gemafc Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet , daB die Copolymerisate aus 
25 a) Vinylacetat oder Vinylpropionat 

b) N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam 

c) Dime thy laminoethyK met h) aery lat, 
Diethylaminoethyl(meth)acrylat , 
Dimethylaminomethyl(meth)acrylat , 

30 Diethylaminomethyl (meth) aery lat , 

Dime thy laminoneopenty 1 ( meth) ac ry lat und/oder 
DimethylaminopropyK meth) aery lat als Comono- 
meren aufgebaut sind. 

35 7H4/81 Ze/HB 2^.02. 19&2 
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r Verwendung von Copolymerisaten, die basische Gruppen 
enthalten,als Vergrauungsinhibitoren beim Waschen und 
Nachbehandeln von Synthesefasern enthaltendem Textilgut 



5 Die Erfindung betrifft die Verwendung bestimmter, durch 
basische Gruppen modifizierter Copolymerisate als Vergrau- 
ungsinhibitoren beim Waschen von Synthesefasern enthalten- 
dem Textilgut. 

10 Die gesetzgeberischen Mafinahmen in vielen Landern bringen 
es mit sich, dafi der Gehalt an Phosphaten in Waschmitteln 
zumindest stark abgesenkt werden mufi. Hierbei treten aber 
Probleme insofern auf , als Phosphate nicht nur als Seque- 
striermittel fur Erdalkalimetallionen sondern auch als 

15 Inkrustierung- und Vergrauungsinhibitoren wirken. Wahrend 
man das Problem der Inkrustierung, d.h. der Ablagerungen 
mineralischer Herkunft auf dem Waschgut schon anderweitig 
in den Griff bekommen hat, ist dies bei dem Problem der 
Vergrauung, d.h. des Wiederanschmutzens der Wasche mit 

20 Schmutzteilchen und Fetten, vor allem, wenn es sich urn 
Synthesefasern enthaltende Gewebe handelt, bisher nur un- 
vollstandig gelungen. Bei natttrlichen Fasern, wie Baum- . 
wolle, hat man bisher zu diesem Zweck Carboxymethylcellu- 
lose eingesetzt, welche aber bei z.B. Polyester enthalten- 

25 den Textilien versagt. 

Aus der GB-PS 1 53^ 641 sind bestimmte Cellules eether 
bekannt, mit denen eine schon recht gute Vergrauungsinhi- 
bierung erreicht werden kann. 

30 

Aus den DE-OSen 21 65 898 und 21 39 923 sind Vergrauungsin- 
hibitoren auf der Basis von Copolymerisaten des Vinylpyrro- 
lidons mit Vinylacetat bekannt. Alle diese Vorschlage 
konnen aber noch nicht voll befriedigen, da die vorge- 
35 SC hlagenen Mittel entweder zu teuer sind (Cellulosether) 
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*oder aber vor allem bei polyesterhaltigem Textilgut noch 
nicht genugend wirksam sind. 

Das Ziel der Erfindung best and darin, gegeniiber Verbindun^ 
gen gemSB dem Stand der Technik noch wirksamere Produkte 
zu entwickeln, mit denen auch beim Waschen und Nachbehan- 
deln von synthetische Pasern enthaltendem Textilgut, vor 
allem von Polyestergeweben, eine befriedigende Inhibierung 
der Vergrauung erzielt werden kann. 



10 



Dieses Ziel wurde Uberraschenderweise mit dem Zusatz von 
Copolymerisaten erreicht, wie sie gemSE den Patentansprii- 
chen definiert sind. Es hat sich gezeigt, dafi z.B. be- 
stimmte, in den obengenannten DE-OSen 21 65 898 und 

15 21 39 923 genannte Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copoly- 
merisate - sofern sie nur den def initionsgemafleri Anteil 
an den basischen Gruppen enthaltenden Comonomeren enthal- 
ten, hinsichtlich ihres Schmutztragevermogens, d.h. ihrer 
vergrauungsinhibierenden Wirkung unerwartet stark ver- 

20 besserte Eigenschaf ten zeigen. 

Solche modifizierte Copolymerisate haben bisher - in Form 
ihrer Salze - z.B. als Pilmbildner in Haarsprays Verwen- 
dung gefunden. Irgendwelche Anwendungen auf dem Waschmit- 
25 telsektor sind bis jetzt noch nicht bekannt geworden, 

Comonomere a) zur Herstellung der erfindungsgemSB zu 
verwendenden Copolymerisate sind Vinylester von C^- bis 
C^-aliphatischen Carbonsauren. Hierzu gehoren Vinylfor- 
30 miat, Vinylacetat, Vinylpropionat pder Vinylbutyrat . 

Bevorzugt setzt man Vinylacetat oder Vinylpropionat ein. 
Die Comonomeren a) sind zu 50 bis 90 Gew.Z, vorzugsweise 
70 bis 85 Gew.JS, in den Copolymerisaten enthalten. 



35 



BASF Aktiengesetlschaft 



-2 - 



0.2- 0050/55756 



10 



'comonomere b) sind N-Vinyl lac tame . HIerzu gehoren z.E. 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam oder N-Vinylcarbazol. 
Bevorzugt wird N-VInylpyrrolidon. Comonomere b) sind zu 
5 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.*, an der Copolymeri- 
5 sation beteiligt. 

Comonomere c) sind die basische Gruppen enthaltenden 
Monomeren. Unter diesen Monomeren versteht man solche, die 
ein basisches Stickstoffatom enthalten, das zur Salzbil- 
dung oder zur Bildung eines quaternierten Produkts geeig- 
net 1st. Hierzu gehSren z.B. Vinylpyridin, Vinylpiperidin, 
Vinylimidazol, Vinylmethylimidazol, Dimethylaminomethyl- 
(meth)acrylat, Dimethylaminoethyl(meth)acrylat , Diethyl- 
aminomethyl(meth)acrylat, Dimethylaminoneopentyl(meth)- 
15 acrylat, Dimethylaminopropyl(meth)acrylat und/oder Di- 

ethylaminoethyl(meth)acrylat sowie ihre Homologen, soweit 
sie noch wasserloslich sind. Die Comonomeren c) sind zu 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12 Gew.*, an der Copolymeri- 
sation beteiligt. 

20 

Comonomere d), die bis zu 20 Gew.$ miteinpolymerisiert 
werden konnen, sihd solche, die mit den Comonomeren a), 
b) und c) copolymer is ierbar sind und keine basischen 
Gruppen und keine Carboxylgruppen enthalten. Solche Co- 

25 monomeren sollten zweckmafiigerweise - urn die WasserlSs- 
lichkeit der Copolymerisate zu gewahrleisten - nicht menr 
als 7 C-Atome enthalten. Hierzu gehoren z.B. Ester der 
AcrylsSure und Methacrylsaure, wie AcrylsSuremethyl-, 
-ethyl-, -propyl- oder -butylester, die entsprechenden 

30 Methacrylsaureester, sodann Vinylether, wie Vinylmethyl- 
ether, Vinylethylether oder Vinylisobutylether . 

Die Polymerisation erfolgt nach den ublichen radikalisch 
ablaufenden Methoden nach dem Schema einer Fallungs-, 
35 Losungs-, Emulsions- oder Suspens ionspolymerisation. 
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Bevorzugt wird die Methode der LSsungspolymerisation. Als 
LSsungsmittel setzt man beispielsweise ein- oder mehrwerti- 
ge Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Glycol, 
Butylglycol, Neopentylglycol, sowie Ketone, wie Aceton 
oder Methylethylketon ein # Bevorzugt als LQsungsmittel 
werden die genannten mehrwertigen Alkohole einge setzt, da 
diese von den fertigen Copolymerisaten nicht abgetrennt 
werden mils sen - sie kSnnen als Waschhilfsstoffe in die 
Waschmittel mit eingearbeitet werden. 



10 
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Als radikalbildende Initiatoren kommen die lib lichen Per- 
und Azoverbindungen in Betracht. Hierzu gehSren z.B. 
t-Butylperethylhexanoat und vor allem Azo-isobutyro- 
nitril. 

Die Polymerisationstemperatur liegt tiblicherweise bei 60 
bis 130°C. Nach der Polymerisation konnen die Polymeri- 
sate noch in ihre Salze, z.B. Acetate tiberftlhrt oder mit 
Alkylhalogeniden, wie Methylchlorid, Dimethylsulf at oder 
20 p-To luolsulf onsSur erne thy lester quatemiert werden. Die 
erhaltenen Copolymerisate konnen in gangigen Waschmit- 
teln mit reduziertem Phosphatgehalt (fruher lag er bei 
40 bis 50 Gew*5?) oder in solchen, die keine Phosphate 
mehr enthalten, Verwendung finden. 



25 



30 



35 



Solche Waschmittel enthalten z.B. 10 bis 30 Gew.2 an 
Matriumtripolyphosphat, je nach reduziertem Phosphatgehalt 
10 bis 20 Gew.2 'eines Phosphatsubstituten, wie Zeolith, 
5 bis 20 Gew.J eines nichtionischen Tensids, wie C g - bis 
C 12 -Alkylphenolethoxylat, C 12 ~ bis C 2Q -Alkanolethoxylat, 
Blockcopolymerisate des Ethylen- und Propylenoxids , die 
alle gegebenenfalls endgruppenverschlossen sind, 5 bis 
20 Gew.55 eines anionischen Tensids, wie Cg-bis C 12 -Alkyl- 
benzolsulfonat, C^/C^-Alkansulfonat , C^/C^-Alkyl- 
sulfat, C 12 - bis C^-Alkylsulf osuccinat , sulfatierte 
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"ethoxylierte C 12 /C l6 -Alkanole, gegebenenf alls noch 1 bis 
3 Gew.S eines Inkrustierungs inhibitors, wie Polymalein- 
saure, Maleinsaure/Acrylsaurecopolymerisate, Polyacryl- 
saure bzw. die Salze davon, 3 bis 25 Cew.% eines Bleich- 
g mittels, wie Na-Perborat zusammen mit Bleichaktivatoren, 
10 bis 30 Gew.2 Stellmittel, wie Na 2 S0 4 , sodann Seife, 
Alkalien wie Soda, Weichmacher und Parfum. 



10 



20 



Die Menge an erf indungsgemaft einzusetzendem Copolymer! sat 
richtet sich nach der Art der eingesetzten Tenside. 



Sind anionische Tenside in der tJberzahl, so benStigt man 
mehr, sind mehr nichtionische Tenside anwesend, weniger, 
da letztere einen, wenn auch geringen, Vergrauungsinhibie- 
15 rungseffekt zeigen. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen sind (iberwiegend als 
nichtionisch bis schwach kationisch anzusehen, so dafi sie 
mit anionischen Bestandteilen der Waschmittel gut vertrag- 
lieh sind und lelcht in die Formulierungen einsuarbei- 
ten sind. 



Im allgemeinen ffigt man, bezogen auf feste Waschmittelbe- 
-standteile, 0,2 bis 3, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.f an 
25 den Copolymerisaten zu. 

Eine weitere Moglichkeit der Anwendung der Copolymerisate 
mit der gleichen Zielsetzung zur Verhinderung der Ver- 
grauung von weifiem Waschgut aus Synthesef aser ergibt 
30 sich aus folgendem: 

Setzt man beispielsweise die erfindungsgemafi zu verwenden- 
den Verbindungen im letzten SpQlbad eines Waschmaschinen- 
cyclus zu, wobei der Zusatz entweder zusammen mit einem 
35 an dieser Stelle ublicherweise angewendeten Wascheweich- 
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'sptiler erfolgen kann (Belspiel 18) Oder, falls eln Weich- 
spuler nlcht erwunscht 1st, allein anstelle des Welch- 
spaiers (Belspiel 15), so bewlrkt der zusammen mit dem 
Weichspiller oder allein aufziehende erflndungsgemafle Ver- 

5 grauungs inhibit or, dafi die Wasche beim nachsten Wasch- 
cyclus weit weniger anschmutzt als ohne den Vergrauungs- 
inhibitor. Die als Stand der Technik geltenden substitu- 
ierten Celluloseether bewirken allein eingesetzt etv/a 
vergleichbare Effekte, jedoch zusammen mit dem Weich- 

10 maeher wirken sie entweder nicht oder sogar anschmutzend, 
da sie mit dem kationischen Weichspillmittel nicht vertrag- 
lich sind, wie die welter unten beschriebenen Beispiele 16 
und 19 zeigen. 

15 • Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
A) Prttfmethoden 

1) Nachweis der vergrauungsinhibierenden Wirkung: 

20 

Polyesterprttfgewebe oder wahlweise P oly ester /Baumwo 11- 
-Mischgewebe wurden zusammen mit einem Standard-Schmutzge- 
webe einer P.eihe von 5 Waschen unterzogen. Das Schmutzge- 
webe wird nach jeder Wasche erneuert, wobei das Testgewebe 
25 nach Jeder Wasche starker anschmutzt. Der Weifigrad des 

Testgewebes nach der f Unften Wasche dient zur 3eurteilung 
des Anschmutzungsgrades, die Werte werden durch mehr- 
fache Wiederholung und Mittelwertsbildung gesichert. 
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*P rilf be dingungen : 



5 



Wasserh&rte: 
Flottenmenge: 
Plot ten verhaltnis : 
Versuchstemperatur : 
Versuchsdauer: 



l6°d 

250 ml 

1:12,5 

35 bis 60°C 

30 Minuten (mit Aufheizzeit) 



Waschmittelkonzentration: 5 g/1 

10 In den Beispielen wurde der Vergrauungs inhibit or in einer 
Menge von 1 Gew.?, bezogen auf das Testwaschmittel zuge- 
setzt. Die Prufgefafie enthielten jeweils 15 g Testgewebe 
und 5 g Schmutzgewebe. Als Schmutzgewebe.diente einmal das 
sog. WKF-Baumwollschmutzgewebe der Waschereiforschungsan- 

15 stalt Krefeld, das als Schmutz sowohl Wollfett als auch 
Pigraentschrautz enthielt, und zum anderen ein Schmutzge- 
webe, das nur den fettfreien Pigments chmutz der gleichen 
Zusammensetzung enthielt. 

20 Das verwendete Waschmittel hatte folgende Zusammensetzung: 

C 12 -Alkylbenzolsulfonat: 10 % 

Talgfettalkohol x 11 Ethylenoxid: 5 % 

Seife: 3 % 

25 Na-tripolyphosphat : 30 % 

Na-perborat (Tetrahydrat ) : 20 % 



30 Es handelt sich also urn ein mafiig phosphatreduziertes 
Waschmittel, wie es nach der Phosphathochstmengenverord- 
nung zum deutschen Waschmittelgesetz seit Oktober 1981 
im Handel anzutreffen ist. 



Na 2 S0 4 : 
Rest: 



20 % 

Wasser auf 100 % 



35 
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*2) Nachweis der vergrauungsinhibierenden Wirkung bei 
Verwendung im letzten Spttlbad 

Die Prttfung erfolgt wie unter 1), jedoch wird zwischen den 
5 Waschzyklen neben den bei Methode 1 durchgeftthrten zwei 
Zwischenspiilvorgangen eine 5 Minuten dauernde Behandlung 
mit dem Vergrauungsinhibitor (0,05 g/D bzw. mit einem 
Gemisch aus 0,2 g/1 Weichspuler und 0,1 g/1 Vergrauungs- 
inhibitor durchgef ahrt . Die Zugabe des Inhibitors zum 
10 Waschmittel entfallt naturlich bei dieser PrUfmethode. 

B) Die Ergebnisse sind aus den nun folgenden Tabellen 
ersichtlich. 



15 
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25 



30 
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*"Tabelle_l 

Vergrauung nach Methode 1, WeiBgrade des Testgewebes nach 
5 Waschen, gemessen mit Elrepho (Filter 8) 



10 



15 



20 



25 



30 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Ve r grauung s inhib it o r 
Polymeres aus 


Schmutz- 


WFK 


Pigment 


gewebe 


PES 


PES/Bw 


PES 


PES/Bw 




Test- 
gewebe 


1 


- 




54,0 


55,0 


69,8 


51,5 


2 


Vinylpyrrolidon (VP) 




56,0 


57,4 


73,1 


65,2 


3 


VP /Vinylacet at 50:50 




56,1 


56,2 


73,6 


65,0 


4 


VP /VAc 20: »0 




57,5 


57,0 


73,2 


64,8 


5 


VP/VAc 10:90 




58. 1 


58,9 


75,2 


65,1 


6 


VP/VAc/VMI 12:84: 4 




64,5 


60,2 


74,6 


65,6 


7 


VP/VAc/VPy 12:84: 4 




64,2 


59,6 


75,0 


66,3 


8 


VP/VPr/DEAEA 10:86:4 




63,2 


60,1 


74,8 


66,8 


9 


Acetat von 
VC/VAc/DEAEA 13:83:4 




61,6 


60,0 


73,7 


64,9 


10 


VP/VAc/DMAMA 16:80:4 




60,4 


60,1 


74, ii 


65,7 


11 • 


VP/VAc/EA/ 

DEAEA 13:73:1c: 11 




61,1 


60,4 


74,1 


64,9 


12 


VP/VPr/DEAEA 10:84:6 




63,0 


61,1 


74,3 


66,6 


13 


Kydroxypropylmethyl- 
ce llulose 




77,1 


67,5. 


69,6 


59,1 



Abkiirzungen: 

VP : Vinylpyrrolidon 

VAc: Viny lace tat 

VMI: Viny lme thy limidazol 

VPr: Vinylpropionat 



DEAEA: Diethylaniinoethylacrylat 

DMA MA : Dimethylaminomethylacrylat 

VPy: Vinylpyridin 

VC : N-Vinylcaprolactam 
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*"Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, sind bei f etthaltigem 
Pigment schmutz (WFK-Schmutzgewebe) die erfindungsgemafien 
Beispiele 6 bis 12 deutlich besser im Verhindem der Ver- 
grauung sowohl von Polyester (PES) wie Polyester/Baum- 
wollmischgewebe (PES/Bw) als Polyvinylpyrrolidon oder 
dessen Copolymere rait Vinylacetat. Hydroxypropylmethyl- 
cellulose wird allerdings bei diesem Schmutz nicht er- 
reicht. 

Bei reinem Pigment schmutz, also fettfrei, verhalten sich 
die beiden Beispielgruppen 2 bis 5 und 6 bis 12 nahezu 
gleichwertig mit nur geringen Vorteilen fur die er- 
findungsgemafien Beispiele 6 bis 12, wahrend Hydroxypropyl- 
methylcellulose stark abfSllt. In der Praxis wird man 
Pigmentschmutz antreffen, der im Fettgehalt zwischen die- 
sen beiden extremen Schmutzgruppen liegt. 



Tabelle 2 

20 Vergrauung nach Methode 2, WeiBgrade des Testgewebes nach 
5 Waschen/Nachbehandlungscyclen, gemessen mit Elrepho 
(Filter 8) 



25 



Bei- 

spiel 

Nr. 


Vergrauungsinhibitor 
im Nachbehandlungs- 
bad 


Schmutz- 
gewebe 
Test- 
gewebe 


WFK 


Pigment 


PES 


PES/Bw 


PES 


PES/Bw 


14 






49 


50 


73 


60 


15 


VP/VAc/DMAMA 30:67:3 




77 


55 


78 


66 


16 


Hydroxypropylmethyl- 
cellulose 




79 


61. 


68 


59 


17 


DMDSAC1 




54 


52 


73 


61 


18 


Bsp . 15+DMDSAC1 




78 


65 


77 


68 


19 


KPMC / DMDSAC1 




65 


50 


68 


61 



35 
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'"Abktirzungen: 

DMDSAC1: Dimethyldistearylammoniumchlorid 
HPMC : Hydroxypropylmethylcellulose 

5 Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, ergibt ein Beispiel der er 
findungsgemafien Verbindungen bei fettreichem Pigment- 
schmutz (WPK-Schmutzgewebe) fast so gute vergrauungs- 
inhibierende Wirkung wie HPMC, wenn man sie im Nachbe.- 
handlungsbad entsprechend dem let zten Spttlgang einer 

10 Waschmaschine einsetzt, bei reinem Pigmentschmutz ist 
sie sogar iiberlegen. Die tiberlegenheit der erfindungs- 
gemafien Verbindungen wird ganz offenbar, wenn die ver- 
grauungsinhibitoren im let zten Spiilbad zusammen mit 
einem kationaktiven Weichspiilmittel eingesetzt werden, 

15 unabhangig von der Schmutzart. 



20 



25 



30 
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